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(§) 2-Methacryiamido-2-methyl-propanphosphonsaure und ihre Saize, Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung zur Herstellung von Copoiymeren 

2-Methacrylamido-2-methyl-propanphosphonsatire uiid 
Verfahren zu ihrer Herstellung durch Umsetzung von Metha- 
crylnitrit und 2-Methylprop-1 -en 1-phosphonsaure oder 2 
Methoxyprop-2-en-1-pMOsphonsaufe in Gegenvvp.ri einer 
aquimolaren Menge einer starken Saure. Die Verbindung 
Oder ihre Saize etgnen sich zur Herstellung von Copotymeri- 
satcn. die unter anderem als Farbereihilfsmittel und als Sca- 
le-lnhibitoren eingesetzt werden. 




00 
CO 

CO 

o 



R/80 



PatcntansprOche HOE 83/F 062 



Methacrylamido- 2 -methyl -propanphosphonsSure der Formel 



. CH, CH, Q 

= C - CONH - C - - P(0H)2 



ai3 



vmd ihre Salze. 
♦ 

Verfahren zur Herstellung der 2-Methacrylamido-2-methyl-propan- 
phosphonsSure, dadurch gekennzeichnet, daB man 2-Methylprop- 
l-en-l-phosphonsSure oder 2--Methylprop-2-en-1-phosphonsaure 
Oder Gemische dieser SMuren mit Methacrylnitril in Gegenwart 
einer mindestens Squimolaren Menge einer starken Saure umsetzt. 



3. Verwendung von 2-Methacrylaiiiido-2-jnethyl-propanphosphonsaure 
und deren Salze als Comonomere in Copolymerisaten. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAPT hOE 83/F 06 2 

2-Methacryiamido-2-jnethyl-propanphosphonsaure und ihre 
Salze, Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendiing 
2ur Herstellung von Copolymeren 

Methacrylamidoalkan-sulf onsSuren und -phosphonsMuren sind 
bereits bekannt (EP-PS 10 335). Da Interesse an Shnlichen 
polymerisierbaren PhosphonsSuren mit entsprechenden bzw. 
erweiterten anwendungstechnischen Eigenschaf ten / insbe- 
sondere einer erhShten Hydrolysestabilitat der Amid-, 
bindung besteht, wurde die 2-Methacrylamido-2-methyl- 
propanphosphonsSure hergestellt, die.noch nicht bekannt 
war . * 

Gegenstand der Erfind ist 2-Methacrylamido-2-methyl- 
propanphosphonsSure der Formel 



CH^ O CH^ O 

CH^ 5= C - C - NH - C - CH^ - P(OH) 

CH^ 



und ihre Salze, 
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Die 2-Methacrylainicio-2"inethyl-prop£inpho5phonsaure lafXt sich nach 
dem Prinzip der '^Ritter-Rcaktiorr' aus Methacrylnitril und 2-Methyl- 
prop"1 -en-1 -phosphonsaure oder der isomeren 2-Methylprop-2-en- 
1-phosphonsaure wie auch aus Gemischen der beiden Fhosphonsauren 
in Gegenwart starker Saurcn wie z. B, ll2S0^, •'3''^4' "^^^4> 
nach folgendem Reaktionsschema herstcllen: 



CH, 



= C - CN +< 



I 

C = CH 
I 

CH3 
Oder 

CH, 



CH- 



0 

li 

P(0H)2 



\ 



> 



C - Oi^ - lkoi\)2 



6 ^ J 



(H2SO4) 



Die dabei verwendeten 2-Mothyl-prop-l-en bzw. 2 -Methyl -prop - 
2-en-1 -phosphonsS-uren lassen sich durch Hydrolyse der cntsprechen- 
den Phosphonsauredichloride bequcm herstellen. Diese 2-Methyl- 
propen-l-phosphonsauredi chloride sind bereits ausfiihrlich in 
der Literatur beschrieben ^.S. Patent 2 471 472; L. Maier, Phos- 
phorus 5, 223 (197517. 



Die Umsetzung des Isomerengemisches der 2-Methyl-propen-l -phosphon- 
sauren mit Methacrylnitri 1 erfolgt ctwa irn Molvcrhiiltnis 1 : 1, 
Ein zusatzliches Losungsmi ttel ist iiicht notwcndig, jedoch dient 
ein Olicrschufi im der fiir die; llnisctzung erfordcrl ichcn st.'irkcn 
Mineralsiiuro bzw.^Methncrylnitri 1 ggls. gleichzoitig als Losungs- 
inittcl. 
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Die Reaktionstemperaturen bctragbn + lO^C bis 90*\;, bcvorzugt 
werden die Tenperaturen wahrend der Reaktionszeit von etwa Raum- 
temperatur auf etwa 60 - 70^C gegen Ende zu erhoht . Die Reaktions- 
zeit betragt 1 h bis mehrere Tagc, vorzugsweise 12-24 Stunden. " 

Als Starke MineralsSuren konimen die bereits genannten und sulfon- 
sauregruppenhaltige lonenaustauscher in I-rage, meist in wasser- 
haltiger Form; bevorzugt wird konz . Schwefelsaure verwendet, 
die das fiir die Reaktion notige cine Aquivalent Wasser enthSlt. 
Die Mineral saure selbst wird in mindestens aquimolarer Menge 
zu den Ausgangsverbindungen eingesetzt. 

Die Salze der Phosphonsauro I werden nach iiblichen Verfahren 

z. B. durch Uinsctzung mit aquivalenten Mengen eincs Metal Ihydroxids 

Oder Carbonats aus wafJriger oder alkoholischer Losung hergestellt. 

Als Metal I hydroxide kommen Alkali-, Hrdalkali-, Zink-, Aluminium- 
oder E:isenliydroxide, insbesondero Natrium- und Kaliumhydroxid ' 
oder auch gegebenenfalls durch (('^ -C^ )-Alkylreste substituierte 
Ammoniumhydroxide,, insbesondere Ammoniumhydroxid selbst in Frage. 

Als erfindungsgemafSe Salze der Vcrbindungen I sind beispiels- 
weise folgende zu nennen: 

Mononatriumsalz, Monokaliumsalz, Monol ithiumsalz, Monoammonium- 
salz, Magnesiumsalz, Calciumsalz, Bariumsalz, Aluminiumsalz, 
Zinksalz, Eisensalz, Dinatriumsalz, Dikaliumsalz. 

Die Verbindung der Formal 1 und ihre Salze sind ungewohnlich 
hydrolysestabii und besitzen wertvolle F.igenschaften als Monomere 
zur Herstellung von Copolymeren. So weisen Copolymere aus 
2-Methacrylamido-2-methylpropanp]iosphonsaure mit Acrylnitril 
eine verminderte Entf lammbarkei t auf. Copolymere mit Acrylamid 
konnon als Farbcreihil fsmi l tcl und Copolymere mit Acrylsaurc 
als Scale-Inhibi toren verwendet werden. 
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Beispiel 1 

1041 g (5 mol) PClg werden in 2,5 1 wasserf reiem Toluol suspen- 
diert und bei 10 - IS^C 281 g (5 mol ) .Isobuten eingeleitet. Man 
riilirt 3 h bei 15 nach und Icitet anschlieliend bei 10 - IS^C 
so lange ein^ bis einc klare Losung entstanden ist. 

Toluol und SOCI2 werden abdestilliert . Zur Abspaltung des Chlor- 
wasserstoffs wird der Ruckstand 8 h unter Zusatz von 5 g Triphenyl- 
phosphan bei 270 mbar auf ISO^C crhitzt. 



Die Destination liefert 660 g eines Gemisches dcr isomeren 2- 

Methyl-propen-phosphonsauredichloride. 

^P)6mbar" " 95^C. Ausbeute: 76,3 



500 g (2,89 mol) 2-Methyl-propen-phosphonsaure-dichlorid werden 
bei 20^C in eine Losung von 231 g (5,78 mol) Natriumhydroxid 
in 600 ml Wasser getropft, Man dampft im Vakuum vollstandig ein 
und extrahiert die Phosphonsiiure mit 1000 ml Ace ton. Die Natrium- 
chloridriickstande werden mit 2 x 500 ml Aceton nachgewaschen, 
die vereinigten Filtrate im Vakuum cingedampft und schliefJlich 
4 h am Hochvakuum bei 50*^C getrocknct. 
Ausbeute 388 g (98,5 % d.lli.) 

100 g (0,735 mol) der oben erhaltenen 2-Methyl-propen-phosphon- 
saure (Isomerengemisch) werden mit 0,5 g Phenothiazin und 98g 
(1,47 mol) Methacrylnitril versetzt und eine Mischung aus 
75,8 g (0,735 mol) Schwefelsaure (97-Ug) und 13,2 g (0,735 mol) 
Wasser bei 20 - 30 C zugetropfr. Man halt das Reaktionsgemisch 
zunachst 16 h bei 25 - 30*^C, erwarmt dann innerhalb 4 h auf 
60*^C und halt diese Temperatur weitere 16 h. Der erkaltete Ruck- 
stand wird in 500 ml Wasser aufgcrlil^rt, 58,8 g (1,47 mol) Natrium- 
hydroxid in 100 ml Wasser zugegcben und dann das Wasser im Vakuum 
weitgehend abdestilliert. Miin extrahiert den 
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Ruckstand 3 x mit 250 ml IsobutaiioL, dampl't die Isobutanolphase 
im Vakuum vollstandig ein und fallt 2-Methacrylaniido-Z-methyl- 
propan-phosphonsaure durch Zugabc von 1000 ml Aceton. 
Ausbeute 109 g = 67 % d.Th. Fp.: 149 - ISl^C 

Beispiel 2 

45 g (0,33 mol) 2-Methyl-pr<")pcn-phosphonsilure (nach Beispiel O 
warden mit 200 mg Phenothiazin- und 22,1 g (0,33 mol) Methacryl- 
nitril versetzt. Dann ward eine Mischung aus 33,3 g (0,33 mol) 
SchwefelsSure (97 lig) und 5,9 g (0,33 mol) Wasser bei 20^C zu- 
getropft. Nach 16 h bei 20 - 30°C steigert man die Tcnperatur 
innerhalb 4 h bis auf 60*^C und halt dicse Temperatur weitere 
16 h bei. Uanach wird der abgekiihlte Reaktionsansatz in einer 
Mischung aus 21 g Wasser und 200 ml Methanol gelost und die Schwefel- 
saure durch Zugabe einer Losung aus 26,4 g (0,66 mol) NaOH, 
21 ml Wasser und 200 ml Methanol neutral isiert. Das Natriumsul- 
fat wird abfiltriert und das Filtrat im Vakuum vollstandig ein- 
gedampft. Durch Zugabe von 250 ml Aceton wird 2-Methacrylamido- 
2 -mc thy 1 -pr opan-phosphonsau re gcf a lit. 
Ausbeute 44,3 g (60,5 I d. Th.) 
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Bei spiel 3 

In einem 2 1 Polymerisationskolben mit Riihrer, Riickflulikiihler, 
-Gaseinleitungsrohr und elektrisch beheiztem Wasserbad werden 
500 ml entionisiertes Wasser vorgelegt, ixnter Riihren und Einleiten 
von Stickstoff 80 g Acrylamid und 10 g 2-Methylacfylajnido-2"methyl- 
propari-phosphonsaure (MAMPP) aufgelbst, Es werden noch 5 ml Iso- 
propanol zugesetzt und dann die Temperatur im Kolben auf 70^C 
gebracht. Nun vrird eine Losung von 0,25 g Ammoniunperoxodisulfat 
in 10 ml Wasser im Verlauf von 10 Minuten zugetropft, wobei die 
Temperatur des Reaktionsgemisches auf 75^C ansteigt. Nach Absinken 
der Temperatur wird noch 2 Stunden bei 80° Badtemperatur 
nachgeriihrt. Man erhalt eine klare viskose Losung mit einem pH 
2,21 und einer Brookfieldviskosi tSt von 12172 cp. 

Ein Gewebe bestehend aus 50 % Polyester und SO I Baumwolle wird 
auf einem Foulard mit einer Flottcnaufnahme von 60 % mit nach- 
stehender Flotte impragniert: 

15 g Disperse iRcd 90 
15 g Vat Pad 51 

10 g der gemafS obiger Vorschrift hergcstei J ten Polymerlosung 
960 g Wasser 

und auf einem Spannrahmen getrocknet. Man erhalt eine Impr^gnierung 
von hochster Obereinstimmung der Farbtiefe auf der Ober- und 
Unterseite des Gewebes. 



/? 
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Beispiel 4 



Ein Copolymerisat aus 50 Gew.-Teilen 2-Methacrylair.Ldo-2-inethyl- 
propanphosphonsaure und 50 Gcw,-Teilen Acrylsauie wurde durch 
radikalisch initiierte Ltisungspolymerisation in einera Wasser/Iso- " 
propanol Gemisch bei 85°C hergestellt. 

Das result ierende Copolymerisat mit einem K-Wert von 18 (nach 
Fikentscher) wurde gemaB NACH-Standard TM-03-74 
(NACE = National Association of Corrision Engineers 14 40 South 
Creek, HOUSTON, TX) als Scale-Inhibitor zur Verhinderung von 
Calciumsulfat" und Calciumcarbonat-AusfSllungen in wSsserigen 
LSsungen ^epriift. 

Bei Zusatz von 10 ppm Polymer gemafS Testanordnung wurde ein handels- 
ubliches Produkt der Bezeichiiung ACRYLRON A002 der Firma PROTEX 
gegen ein erfindungsgemaiSes Copolymerisat oben genannter Zusammen- 
setzung gepruft. 



(lopolymer 
MAMPP-Acrylsaure 



ACRYLRON A 002 



Ca-sulfat-Retentionswert 



4 872 mg/1 



3 R^^ ma/1 



Ca-carbon^t Retentionswert 



3 711 mg/1 



2 965 mg/1 
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